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ベ ン ゼ ン の 分 解 水 素 添 加.
lll内 鐵 郎 宰
ベ ンゼンの分解水総 鷹 種 ・醐 より興1勅 ある問獅 多くb蹴 者轡 歌 つてあら
ゆる方ICIIcつて研究がな されてゐる.ベ ンゼンは水素 添 加に鬪 しては極めて不活澱な芳香
族炭化水;紫であつて,觸 媒が無サれば480.q250氣醍id時 商保つても水素 添 加されない・
然 るに金屬觸媒の働1は ベ ンゼ ン核の水素添加 呵 ∫妙 一般的可能性 を興へ,.遐か ツ.ケ'・
が合威有椴化學に於て可能な.らしめた作用の うちで も最重要の もφたる孑掴よ撮ひを蓉れない.
ベンゼ ンの永素添加によ り.生成寸 るシクロヘキサンは,夫々條件tcよって,低級なパ ラフィン
又はオレフインに分解 し,..或は脱水素反應を受けてベンゼ ンと水素 とに還 るか,更に縮合 して
高級な炭化水素を生成する.'..
i$iG=ツケルの存在に於て1ペ ンゼン核は.,鎗較的低濃に於ては∠k成物の異性.化並びに「次
反應を生起ずることな 熔 易に水素励1さ れ ・夘 へ抄 ンと.なる力貸 腋 力ζβoooc以」a=
なると分解反應 も起1,,シク叭 キサンよh3分 子の エチレン を堂ずる・と担 ま如 こメタン
と炭素 とに分解するのであるが,斯 る水素の存在に於てはヱチレンは還 元されてエタンとな
る.匸)
ベ ンゼ ンめ水素 添 加の1'li.llエ.ネルギpは 次 の式 に よつて示 され る.2}
」F。二=一53,7イ)〔}十96.6T 亀
$(IL285℃以下の温度に於ては自山エネルギーは負で ある.從 って完全な水素添加を.興へる





從 つて水 素の驪 力が高 くなれ ば高 温iこ於 て も水素添 加は可 能 とな る,例 へrx.水素のink力が
100,w,(Jgxh3aれば,500℃ に於て もi「ldi=ネルギ ーぱ獪ほ 負であつ て.熱 力學 的に ノk素添 加
が可能 であ るといふ ことに なる.
昌 ツケル存在 下に於 ける氣 態 ベ ンゼ ンの水素添 加 は壓 力の減 少を作ふ,即 ち
CsHs十3H_=C,,H,:
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する重要な要素を含む ものであつて,反 慮速度が水素の座力の3乘と氣態ペンゼンの分腿とに
比例するといふ,化 墨量論i.ζ根底を置く反應機権と兩立しないことは明 力・である.も し水素
.添加が鯛媒の表面で赳るとすれば水素の鮗力が比核的高い揚 合 杖應逑度は砌 期に於て水素
の氣相に於ける壓力is?!!ELF係である.又 水素の低分腮 こ於て直線的關係よ1)比較的;,;!1zlliる
のは,少 くとも斯る低 壓i.こ於ては;ツ ルケ表 面に於ける水素の吸許が急逕に減少するYcめで
ある.夏1にペンゼンの分壓の減少が ニツケル豪 面1に於けるベンゼ ンの吸雅の密度を減少する
傾向があるため,il:性的;K:`tYとしてぱ反瓰1の進行に伴ひdY/dtの減少を惹き起す.nx,反
應生成物質たるシクロヘキサン13,蜥る状態にては著 しく吸旆 される.
即ち結論として,1)反 應は決 して化ar:1:論的には起 らない.,,)反應が鯛媒の表而で赳る
ことを示 してゐる.又 氣相並びにニツケル表i百i聞に於けるIRS?物Y'Yと生成物との分配の刻台・








































as'?hYは水素 一ベ ンゼ.ン(90%一10%)混ahigが1分間 に30cc觸 媒上 を通過 したときの
異 る温度に於け るシ ク.u.ヘキサ ンの生r&を 示す・温 度1000乃至:goo℃り闘 に於 τ承 素添加
ば完全 で あるが.220。C.を越 える とシ クロヘ キ.サ.ンの彙が急 に減 じてゐ る..之に孚衡がC6H匠
十3H2側にすれ るか らであ る。 此の減 少の割合は300℃附近 で 不規 則に變 化す る.が,それは
此の點で側反應が起 るた めで あ らう.






然 し此の式によつては恒數は得 られない.之1ζ反 して,寧 ろ水素の癬度に比例する様な甼衡
式に常朕めると可成Uよ い恨蝕が得られる, ■
第1表 に示す ものは温度250。Cの觸喋一ヒを通 じた揚 合の結果である.
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更 に同 じ割 合の水 素 とベ ンゼ ンとの混 合n斯 を,觸 媒.ヒを通 す る速 度 を變 ぺて行 つた ・聯






之は反應が瓦癖流過の最高速度に於て も出來る丈け連かに進 行 し.反 應物質を長時間觸蝶.t.
に殘 して置いて も何等變化が齎らされなかつたことを示してゐる.
塚上此等の結;1'一1CliA:ける誤 差は勿輪大ではあるが,.,c,,,になる様なTrcitiを川ひたときに
は,斯 る一致は得 られないといふ結 論`こなる.c;1、に對 して得 られた恒敏に}」:明かな偏差が
あ り,恒数ぽベ ンゼンめ密度の澱少と共に減.ヒ.でゐるz.とが認め.られ る.又 水素の密度に對
して零次であると暇定すると,之れ と反封の方向に僅かに偏ることが示 される.茲 に 引用さ
れた實驗結 襲は果 してそれが事實であるか否かを確めるに充分でないが、.兎も角氣相に於ける
水素審度の3乗 を含む式.に於ける1文慮逑度恒數は實驗結果 と一致 しない事は顳 箸な事 實であ
る.
寧衛 は高温 をlllふる.と・反.飾の側 にナれ る,.そし℃脱 水素 反應 に呑利 と.なる.脱 水素反慮 は
水素 の邇 剰の存在 に於 て もt'4i'Jる.そして 或 る揚合には 水素の過 剩の仆在 は反慮 を妨げ る
ど ころか 却 つて項 歌椿 逶の支持 に有利 で あつ て,分 でが 多くの部 分に分裂 す る傾 向 を減 じて
反應 を調1整する.
・ 蝋ncrO「【仰1こよれ ば,300。Cに於 てはシ ク ロヘキサ ンが最初 に撒來て,昌 ツケル觸 喋 を用ふ
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puち300ｰLIc於て は反慮生成物 は90%の メ タンと少景の エ タン,.10%の氣 態'くシゼ ンと不飽
和炭 化水素 を含む.350ｰCに於 ては 不飽 和炭 化水`?5%,メ タン45劣,エ タンzo.o,プロパ
Jユ0%と な る.皀pち250℃ に於 ては,よb多.く の.不飽 和炭 化水素 を含 み飽和系列の よ.1}商織
の ものを含 む.t4tは300℃ に於け る#Ta.Lかisb.つ完全 に1ま還 元が進行 し.ない ことを示 し
てゐ る.
以 上は ベ ンゼ ンのtr,ｰであるが,白 金 アスベ ス トを300。Cに熱 して置いて シ クnヘ キサ ン
と水素 とを遞 やる時 も,結 果 ぱベ ンゼ ンの揚 合と同 様 で ある,こ の事 實 よ り見れば水素の存
在下に於け るベ ンゼ ンの脱 水素 反 臆{に於 てはシ ク ロヘキサ ンが先づrzNlic作られ,次 に これ.
が脱 水素 され て結 局ベ ンゼ ンか ら出發 して もシクuへ=rサ ンか ら出 發 して も同 様の結果 を興
へる ことになる.
Pcax及びPurclumｰJはペ ンゼ ンの 水素添 加に對 する鋼の觸 嬢作Illを觀察 して、ベ ンゼ ンの
密 度 が充分 に 小 さい揚 合 には反 應 ぱベ ンゼ ンに對 して1分 子 反 應 なる ことを認 めでゐ るが,
ベ ンゼ ンの分壓が高 く.なる と反應 を害 す ると報告 して ゐる.
べ..ンゼ ンの分解 水素 添加に就 いては 昂.ツケ ル觸 媒のfly…に於てagoｰc以上 の温 度にて ナ7
テ ンやパ ラフ ィンや オ レフ インを生 ナる.
シクnヘ キサ ンぱ高 温に熱す ると.可成 りの量の ブ タヂ イエ ンを生 じ,温 度654。Cに於ては











Peace.及びMoほonηftftcれば,シ クロヘキサ ンの分 解に よる歴 力變 化は誘導 期糊 に於て異
常 を呈 し,F4F力變 化が 殆ん ど認 め られ ない(第3鬪)・ これ1‡一般に異性 化1ζ基 くもの と信ぜ
られて.ゐ.る.,然らば,葱 に如 何な る異性{邉が 出來 るかが 問題に なる.近 似的熱 力學 の計算 は
ヘ キ シレン又 は エチルシ ク ロブ タンの 如 き ものよUもp寧 ろ メチ ルシ ク ロペ ンタンへの異性.
化に{r利で ある・ 初期 生成物 は次に解離 して100Poのink力の増 加 を興へ る(第3圖)..ticベ
ンゼ ンへの脱 水素 が1`1な反慮 となる緲 裝ぱ何等 ない.2uち1.モルの シ ク ロヘ キサ ンの分解に
於て約0.4モルの水素が發 見 され た.zの 水素 が全 てベ ンゼ ンの 生成のた めの もので あると し
て もシ クdヘ キサ ンの 工5%がベ ンゼ ンに變 化 した に過 ぎない..暇令,脱 水素反應が シ クロヘ
キサ ンの初期 反應 に於 て起 ると して も.,卜逑の 異性化に比 すれ ば重要 でない と思1.まれ る.シ ク
ロヘ キサ ン環 は決 して ペ ンゼ ン環程 の安 定度 を持た ない,そ れ は反應 に於て破れ.多 分最初 に
小 さなシ ク ロパ ラツ イン瓊 が生ナ る,シ クロバラフ インは これ に相常 ず るベ ンゼ ン化 合 物 よ鹽
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Uも異性儼 た る.オ:レフ インに一居 似 てゐる ・
濕 ρた鹽化Tル ミニユ ーム.の存在 に於て,シ クu.ヘキサ ン 又は メチ'レシ ク廿ペン タセは轉
位1して約22%.のメチ.ルJグ.u一:ンダンを含むZド衡 混 合 物.を輿 へ.ること.力瑠 め られた.NJ又
Glasebrook及びLo晦110)は.屈折率 の測 定に よつて,低 温 に於 け るluYt<iPに於.ては.その反應生丿戊
物の比較 的 多T.の蒸 溜物 は大部 分 シ クロヘキサ ン並 び に メチ ルシ ク 卩ペ ンタンの混 合物 よ り
なつて居 て風 鰍 成物 の約5%が 異rr化を拌煽 恢 應 に費 された に過 ぎぬ と報告 してゐ る。
…方 馳Freylo》は噴朕 パ ラフ.インの熱 分解の考察に於て,.シク』TIベン タンの 分解 は,
噛 く::詈:+C_H,,
.,,堤
の如 きもので あら う.と.してゐ るが,シ ク.ロヘキサ ンかち の生 成物は簡 羈には 設 明.1胴ξぬ.とし
てPeas♂の.シ.クロヘキサ ンか らメチル シ クロペン タンへ り異性 化の説 を粛持 して ゐ る.吏 に
Zelinsky等11}めシ ク血ペ ンタシ並び にその誘導體のパ ラフィンへの轉移 の研究に於て,白 金炭
素並び に過 剰の 水素 の存在の下IL30Q。一3】0。C.の温 度【妨 冬て 〃 ・ペ ンタンは環 の破階d
つて定 董的 に ノ/LT/レ・ペ ンタンiこ移 り,水 素の無 い揚合には斯 る7k素添加 の温 度に於 て觸 蝶
の存在 もシクRタ ン環 に何等 ¢)變化 を も彁 らさない し とが確 め らk,.iz..觸媒の表 面に於
け るシ クロペ ンタン環 の破開 は.水素 の邏 刺のfit一If三に於 てめみ明がに行 はれ る.メ チ'レ,Yチ
ル..プロピイル・シ ク 圓ベ ンタン等 は 白金 炭素 の存 在に於 て305。一315。Cの温度範圍に於て,
多 くの揚 合,シ クロペ ンタ ンよ りも一暦容 易に分解 する.此 の揚合 燦化水素 のTj_が少きた め
に,斯 る シ彳 ロペ ンタ.ンの分解 に よつて,如 何 なる異 性體が生 じたか を旅 寧す ろことは 困難 で
あった が,然 し(特に メチル・シ クロペ ン タンの揚合 には)イ ソ型 の ものX14-yノルマル型 の異
性 體 を作 らない 傾向が明か に認 め ら.れ.た.
兎 も角 ペ ンゼ ンの觸媒に よ.る分 解水素添 加に於 ては先づ シ.クロヘ キサ ンを生成 するが,それ
は.一部異性 化 を受 けて メチ ル・シ クロペ ンタンとなる,シ クロヘ キサ ン並 びにシ ク卩ベ ン タン
は更 に水素添 加の段 階VL於て分 解 し途 に開钁 歌のパ ラフ ィンをfflると思 はれ るが,斯る1の
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